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® Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen schiitzenden und/oder dekorativen Oberzugs und 
wasserverdU nnbare Beschichtungszusammensetzungen. 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zu Herstellung eines mehrschichtigen, schiitzenden und/oder dekorativen 
Oberzugs auf einer Substratoberflache, bei welchem 

(1 ) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wasserverdunnbare Basisbe- 
schichtungszusamrnensetzung aufgebracht wird, wobei diese Basisbeschichtungszusammensetzung Was- 
ser, ggf. organische Losemittel, ein wasserverdunnbares Bindemittel, Pigmentteilchen und ein Verdickungs- 
mittel enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebiidet 

wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht wird und anschlie/tend 

™ (4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

O Das erfindungsgema/3e Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 6aB die Basisbe- 
J3j schichtungszusamrnensetzung als Verdickungsmittel ein Schichtsilikat in Kombination mit Xanthan enthalt. 

CM 
O 

CO 



a. 
ui 



Xerox Copy Centre 

BNSDOCID: <EP_0302240A1_I > 



BP 0 302 240 A1 



Verfahren zur Herstellung ernes mehrschichtigen schutzenden und/oder dekorativen Uberzugs und 
wasserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen. schutzenden und/oder 
dekorativen Uberzugs auf einer Substratoberflache, bei welchem 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wasserverdunnbare Basisbe- 
schichtungszusammensetzung aufgebracht wird. wobei diese Basisbeschichtungszusammensetzung Was- 

5 ser ggf. organische Losemittel. ein wasserverdunnbares Bindemittel, Pigmentteilchen und ein Verdickungs- 
mittel enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet 

wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschrchtzusammensetzung 
w aufgebracht wird und anschlieJ3end 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

Insbesondere bei der Automobtllackierung, aber auch in anderen Bereichen. in denen man Uberzuge 
mit guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht ist es bekannt, 
Substrate mit mehreren, ubereinander angeordneten Uberzugsschichten zu versehen. 
75 Mehrschichtlackierungen warden bevorzugt nach dem sogenannten "Basecoat/Clearcoat "-Verfahren 
aufgebracht. d.h. es wird ein pigmentierter Basislack vorlackiert und nach kurzer Abluftzeit ohne Einbrenn- 
schritt (nafl-in-nafl-Verfahren) mit Kiarlack uberiackiert. Anschlie/tend werden Basislack und Klarlack zusam- 
men eingebrannt 

Besonders grofle Bedeutung hat das "Basecoat/Clearcoaf- Verfahren bei der Applikation von 
20 Automobil-Metalleffektlacken erlangt. 

Wirtschaftliche und okologische Grunde haben dazu gefuhrt. da/3 versucht wurde, bei der Herstellung 
von Mehrschichtuberzugen waflrige Basisbeschichtungszusammensetzungen einzusetzen. 

Die Beschichtungszusammensetzungen zur Herstellung dieser Basisschichten mussen nach dem heute 
ublichen rationellen "nafl-in-naiT-Verfahren verarbeitbar sein. d.h. sie mussen nach einer moglichst kurzen 
25 Vortrocknungszeit ohne Einbrennschritt mit einer transparenten Deckschicht uberiackiert werden konnen, 
ohne storende Anfoseerscheinungen und "strike-in "-Phanomene zu zeigen. 

Bei der Entwicklung von Beschichtungszusammensetzungen zur Herstellung von Basisschichten von 
Metalleffektlacken des BasecoaVCIearcoat-Typs mussen au/3erdem noch weitere Probleme geldst werden. 
Der Metalleffekt hangt entscheidend von der Orientierung der Metall pigmentteilchen im Lackfilm ab. Ein im 
30 "nafl-in-na/T-Verfahren verarbeitbarer Metalleffektbasislack mufl demnach Lackfilme liefem, in denen die 
Metallpigmente nach der Applikation in einer gunstigen raumlichen Orientierung voriiegen und in denen 
diese Orientierung schneil so fixiert wird, da£ sie im Laufe des weiteren Lackierprozesses nicht gestort 
werden kann. 

Aus der DE-OS-35 45 618 ist ein Verfahren gemafi dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 bekannt. 
35 Nach dem in der DE-OS-35 45 618 beschriebenen Verfahren konnen Zweischichtlackierungen des 
Basecoat/Clearcoat-Typs, insbesondere Zweischichtmetalleffektlackierungen, erhaiten werden, die ausfle- 
zeichnete Eigenschaften haben. 

Das in der DE-OS-35 45 618 offenbarte Verfahren hat aber den Nachteil. dai3 die dort eingesetzten 
wasserverdunnbaren Basisbeschichtungszusammensetzungen eine mangelnde Scher-bzw. Ringieitungssta- 
40 bilitat aufweisen und nach relativ kurzer Lagerzeit Farbtonverschiebungen und unerwunschte Viskositatsan- 
derungen zeigen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht in der Bereitstellung eines 
neuen Verfahrens gema/3 Oberbegriff des ersten Patentanspruchs. Insbesondere soilen die oben dargeleg- 
ten Probleme des Standes der Technik uberwunden bzw. vermindert werden. 

45 Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren gema/3 Oberbegriff des ersten Patentans- 
pruchs gelost, das dadurch gekennzeichnet ist. dafl die Basisbeschichtungszusammensetzung als Verdic- 
kungsmittel ein Schichtsilikat in Kombination mit Xanthan enthalt. 

Die mit der Erfindung erreichten uberraschenden Vorteile sind im wesentlicrten darin zu sehen. daB die 
erfindungsgemafl eingesetzten wasserverdunnbaren Basisbeschichtungszusammensetzungen verbesserte 

so Scher- bzw. Ringiettungsstabilitat und eine verbesserte Lagerstabilitat aufweisen. Ein weiterer wichtiger 
Vorteil besteht darin, dai3 die erfindungsgemafl eingesetzten Basislacke mit niedrigem Festkorpergehalt (15 
bis 20 Gew.-%) appliziert werden kSnnen. Je niedriger der Festko'rper, desto effektstarker ist der erhaltene 
Metalleffekt. 

In der US-PS 3,455.705 wird die Verwendung von Schichtsilikat-Xanthan-Mischungen ais Suspendier- 
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hilfsrnittei in waflrigen, Siliciumdioxid enthaltenden Beschichtungszusammensetzungen beschrieben. Die in 
der US-PS 3,455,705 offenbarten Beschichtungszusammensetzungen dienen zur Herstellung von thermisch 
sehr hoch belastbaren Beschichtungen (z.B. zur Herstellung von Beschichtungen auf Oberflachen, die mit 
geschmolzenem Metall in Beruhrung kbmmen). Die US-PS 3,455,705 enthalt keinerlei Hinweise zur Losung 
der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabensteilung. 

Der erste Schritt des erfindungsgema/ten Verfahrens besteht in der Appiikation einer wasserverdunnba- 
ren Basisbeschichtungszusammensetzung. 

Im foigenden soilen die einzelnen Komponenten der erfindungsgemafl eingesetzten Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen naher er&utert werden. 

Flussiges VerdUnnungsmittel 

Die erfindungsgerna/3 eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen enthalten als flussiges 
is Verdunnungsmittel Wasser, das ggf. auch noch organische Losungsmittel enthalten kann. Der Anteil an 
organischen Losungsmittein wird so gering wie mdglich gehalten. 

Als Beispiele fur Losungsmittel, die im Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocyklische, aJiphati- 
sche oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alkohole, Ether, Ester, Ketone und 
Amide, wie Z.B. N-Methylpyrrolidon, Dimethyiformamid, Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglykol sowie 
20 deren Acetate, Butyidiglykol, Diethylenglykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylethylketon, Aceton, Iso- 
phoron oder Mischungen davon genannt. 



WasserverdOnnbares Bindemittel 

25 

Die erfindungsgemaS eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen konnen im Prinzip alle fur 
den in Rede stehenden Zweck geeigneten wasserverdunnbaren Bindemittel enthalten. Als Beispiele fur 
brauchbare wasserverdunnbare Bindemittel seien wasserverdunnbare Polyacrylate, wasserverdunnbare 
Polyester, wasserverdunnbare Polyether, wasserverdunnbare Melamin- und Harnstoffharze und wasserver- 
30 dunnbare Polyurethanharze genannt (vgl. EP-A-158 099). 

Bevorzugt werden Basisbeschichtungszusammensetzungen eingesetzt, die wasserverdunnbare Polyure- 
thanharze als Bindemittei enthalten. 

Besonders bevorzugte Basisbeschichtungszusammensetzungen werden erhaiten, wenn die in der deut- 
schen Offenlegungsschrift DE-OS-35 45 618 offenbarten Bindemittel eingesetzt werden. Es handelt sich 
35 dabei urn Polyurethanharze, die eine Saurezah! von 5 bis 70 aufweisen und die herstellbar sind, indem aus 

(I) Polyether- und/oder Polyesterpolyoien mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000 
( (Zahlenmittel), 

(II) Diisocyanaten und 

40 (111) Verbindungen, die zwei gegenuber lsocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zumin- 

dest ein Teil der als Komponente (III) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe aufweist ein endstandige lsocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt 
wird, dessen freie lsocyanatgruppen anschlie/3end mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthalten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt werden. 
45 Die Herstellung des aus den Komponenten (I), (II) und (III) aufgebauten endstandige lsocyanatgruppen 
aufweisenden Zwischenproduktes und die Umsetzung dieses Zwischenproduktes mit dem Polyol erfolgt 
nach gut bekannten Verfahren der Polyurethanchemie. Die Umsetzungen werden bevorzugt in Losungsmit- 
tein durchgefuhrt, die gegenuber lsocyanatgruppen inert und mit Wasser mischbar sind. Besonders gut 
geeignete Losungsmittel sind Aceton und Methylethylketon. Die Neutralisation der zur Anionenbildung 
so befahigten Gruppen kann vor, wahrend Oder nach der Synthese des Polyurethanharzes erfolgen. 

Als Komponente (I) konnen prizipiell alle bei der Herstellung von Bindemitteln auf Polyurethanbasis 
* gebrauchliche Polyether- und/oder Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000 

(Zahlenmittel) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Polyether- und/oder Polyesterdiole eingesetzt. 

Als Beispiele fur Polyetherpoiyole seien Polyoxyalkylenpolyote, insbesondere Poiy(oxypropylen)giykole 
55 mit einem Molekulargewicht von 300 bis 3000 (Zahlenmittel) genannt. 

Die als Komponente (I) verwendbaren Polyesterpolyole konnen nach allgemein bekannten Methoden 
• durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihrer Anhydrid mit organischen Diolen hergestellt 
werden. Dabei konnen auch Saureund/oder Hydroxy Ikomponenten mitverwendet werden, deren Funktionaii- 
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t§t 9 Es 6 Sn^n2ch Polyesterdiole. die sich von Laktonen ableiten. als Komponente (!) verwendet werden 
Diese Produkte erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von { -Caprolakton m.t emem D.ol. Solche 
Produkte sind in der US-PS 3169945 beschrieben. 
s gSTz besonders bevorzugte Polyurethanharzbindemittel werden erhalten. wenn als Komponene (I, 
Poiye^erpoTy^^ eingesTtzt warden, deren Saurekomponente zumindest zum Tei. aus dimeren Fettsauren 
besteht Solche Bindemittel sind in der US-PS 4.423.179 beschrieben. „■•««««««•» 
Als Komponente (II) konnen a.le fur die Polyurethanbindemitte.herste.lung gee.gneten Dusocyanate 

, 0 ein9 D^sTomponente (III) eingesetzten Verbindungen enthaiten als mit Isocyanatgruppen reagierende 
Qruppen vo^gsweise Hydroxylgruppen. Es konnen auch aminogruppenhaltige Verbindungen e.ngesetz 
werSen Sdche ^erbindungen7konnen aber einen negativen BnffuB auf die £ 
Beschichtunqszusammensetzungen haben. Art und Menge von ggf. einzusetzenden am.nogruppenhaltigen 
^SSSS^om Durchschnittsfachmann durch einfach durchzufuhrende Routineuntersuchungen zu 

' 5 erm ATs ln zur Anionenbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Su.phonsauregruppen in 



Als Beispiele fur Verbindungen. die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reag-erende Gruppe und 
mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthaiten, seien Dihydroxyprop-onsaure. D.methy.ol- 
propionsaure. Dihydroxybernsteinsaure Oder Dihydroxybenzosaure genannt Trimethvla . 

Zur Neutralisation der anionischen Gruppen werden vorzugswe.se tert,are Am.ne. w,e z.B. Tnmethyla- 
min. Triethylamin. Dimethylanilin. N-Ethylmorpholin. Diethy.an.lin, Triphenylamin udgl. verwendet 

Als Verbindungen. die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen au^e.sen. jedoch f re, von 
Z ur Anionenbildung befahigten Gruppen sind. konnen beispielsweise niedermo.eku.are D.o.e Oder D.am.ne 
mit Drimaren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

Die Umsetzung des aus (I). (II) und (III) gebi.deten isocyanatgruppenhaltigen Zw.schenproduktes m.t 
einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol . wird vorzug* weis 6 s ° Sff ^f **™ 
KettenverlSngerungen und ggf. auch zu Verzweigungen der B.ndemrttelmolekule kommt Be. d,eser Umset 

zung mufl sorgfaltig darauf geachtet werden. daB keine vernetzten Produkte erhalten werden. 

AfcBeispiele fur mindestens drei Hydroxy.gruppen enthaltende Polyole se.en Tnmethylolpropan. 
Glvcerin Erythrit Mesoerythrit. Arabit. Adonit usw. genannt. Bevorzugt wird Trimethyloipropan e.ngesetzt. 

Ts auHen Komponenten (I). (II). (...) und Po.yo. erhaltene Produkt kann nach Neutra.is.eruns . der zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen in eine waBrige Phase uberfuhrt werden. D,e so erhaltene B.n^mrttel- 
Spersion kann dann in die erfindungsgemaB verwendeten. wasserverdunnbaren Bas.sbe- 
schichtungszusammensetzungen inkorporiert werden. „ arHan *rh a i- 

Ganz besonders bevorzugte wasserverdQnnbare BasisbeschichtungszusammenseCungen we^en erhal 
ten. wenn die in der US-PS 4.423.179 offenbarten wasserverdiinnbaren Polyurethane als Brndemittel 

^^^Sen raSen ist es wOnschenswert. die Bgenschaften der erhaltenen Gberzuge durch Mitverwendung 
40 weiterer Bindemittelsysteme gezielt zu verbessern. . Basisbe- 

Die erfindungsgemaB eingesetzten. Polyurethanharze enthaltenden Basisbe 
schichtungszusammensetzungen enthaiten vorteilhafterweise als zusatzliche Binde f «f^ p ° ne "^ % n 
wasserverdQnnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 bis 80 Gew,%. bevorzugt 30 b.s 70 Gew.-%. 
bezogen auf den Anteil des wasserverdunnbaren Polyurettanharzes. „:„„ QOQt7 . 
<s WasserverdQnnbare Melaminharze sind an sich bekannt und werden ,n gr f*™"^"^*™ 
Es handelt sich hierbei im allgemeinen urn veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensabonsprodukte^ Ihre 
Wasserioslichkeit hangt - abgesehen vom Kondensationsgrad. der mdglichst n.edr.g se.n so I. -von der 
^SmSSIiiente ab. wobei nur die niedrigsten Glieder der Alkanol- bzw. Ethylenglykolmonoether- 
e flSS ^sate ergeben. Die groflte Bedeutung haben die mit Methanol veretherten 
so MdLTnhSl Bei Verwendung von^LosungsverminJern konnen auch butano.veretherte Melammharze .n 

^SS^SE^ Carboxylgruppen in das Kondensat einzufUgen. Umetherungsprod^ 
hochveretherter Formaldehydkondensate mit Oxycarbonsauren sind uber tore C ^£^™*^* 
lisation wasserloslich und konnen in den erfindungsgemaB emgesetzten Bas.sbe 

55 ^Sr d ~Sr MeS^nnen auch andere wasser.ds.iche od r wasserdispergie, 

^nrri^e™ entha, kann sie vorteilhafterweise 
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zusatzlich als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein wasser- 
verdQnnbares " Polyacrylatharz enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz zu Polyester- 
- Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betragt und das Gewichtsverhaltnis Melaminharz plus Polyester und/oder 
Polyacrylatharz zu Polyurethanharz 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:i bis 1:2, besonders bevorzugt 1:3:1 bis 1:1:3, 
betragt. 

Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vorzugsweise Hydroxylgruppen tragende Polyesterharze 
eingesetzt. Die erfihdungsgemafl eingesetzten Polyesterharze enthalten als solubilisierende Gruppen vor- 
zugsweise Carboxylatgruppen. 

Wasserverdunnbare Polyesterharze der oben beschriebenen Art sind an sich bekannt und konnen 
durch Umsetzung von mehrwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycarbonsaureanhydriden 
hergestellt werden. 

Bevorzugt werden Polyesterharze mit einer mittieren Funktionalitat pro Molekul von 2,5 bis 10 und mit 
einem mittieren Kondensationsgrad pro MolekOI von 10 bis 25 eingesetzt. Der Kondensationsgrad gibt die 
Summe der Monomerbausteine in der Kette des Polymermolekuls an. 

Die eingesetzten Polyesterharze weisen bevorzugt eine Saurezahl von hochstens 30 und eine Hydroxyl- 
zahl von hSchstens 1 50 auf. 

Fur die Synthese der Polyesterharze bevorzugte Saurekomponenten sind aliphatische, cycioaliphati- 
sche gesattigte oder ungesattigte und/oder aromatische mehrbasiscbe Carbonsauren, vorzugsweise Di-, Tri- 
und Tetracarbonsauren, mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 12 C-Atomen pro Molekul oder deren vereste- 
rungsfahige Derivate (z.B. Anhydride oder Ester), z.B. Phthalsaureanhydrid, isophthaisaure, Terephthai- 
saure, Tetrahydro- und Hexahydrophthaisaureanhydrid. Endomethylentetrahydrophthalsaure, Bemstein- 
saure. Glutarsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Trimellithsaure und Trimeilithsaureanhydrid, Pyromellith- 
saureanhydrid, Fumarsaure und Maieinsaure. Phthalsaureanhydrid ist die gebrauchlichste Saurekompo- 
nente. Die Polyesterharze sollen nicht mehr als 20 Mol-%, bezogen auf die einkondensierten Polycarbon- 
saurereste, Fumar- und Maleinsaurereste enthalten. 

Fur die Synthese der Polyester bevorzugte -Poiyole sind aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
araliphatische Alkohole mit 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen, und 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, an 
nicht-aromatische C-Atome gebundene OH-Gruppen pro Molekul, z.B. Glykole wie Ethylenglykol, 
Propandiol-1,2 und -1,3, Butandiol-1,2, -1,3 und -1,4, 2-Ethy(propandroM ,3, 2-Ethy!hexandiol-1.3, Neopentyl- 
glykol, 2,2-Trimethylpentandiol-1,3, Hexandiol-1 ,6, Cyclohexandiol-1 ,2 .und -1.4, 1,2- und 1,4-Bis- 
(hydroxymethyl-)cyclohexan, Adipinsaure-bis-(ethylenglykolester); Etheralkohoie wie Di- und Triethyl'engly- 
kol; Dipropylenglykol; Dimethylolpropionsaure, oxalkylierte Bisphenole mit zwei C 2 -C 3 -Oxalkylgruppen pro 
Molekul, perhydrierte Bisphenole: ButantrioM ,2,4, Hexantriol-1 ,2,6, Trimethylolethan. Trimethylolpropan. 
Trimethylolhexan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit. Mannit und Sorbit; kettenabbrechende einwertige 
Alkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Propanol, Butanol, Cyclohexanol und Benzylalkohol. Hydroxypi- 
vaiinsaure. Die gebrauchlichsten Alkohole sind Glycerin, Trimethylolpropan, Neopentylglykol und Pentae- 
rythrit. 

Die erfindungsgema/3 einsetzbaren Polyesterharze konnen auch mit Monocarbonsaure und Monoalko- 
holen modifiziert sein. 

Als Beispiele fur Monocarbonsauren werden Benzoesaure, p-tert.-Butylbenzoesaure, Hexahydrobenzoe- 
saure und Abietinsaure genannt. 

Als Beispiele fur Monoalkohole werden Methanol, Propanol. Cyclohexanol, 2-Ethylhexanol und Benzylal- 
kohol genannt. 

Es ist auch moglich, bis zu 25 % der Esterbindungen durch Urethanbindungen zu ersetzen. 

Bevorzugte Poly aery latharze erhalt man durch. Copolymerisation von Vinyl- bzw. Vinylidenmonomeren, 
wie z.B. Styrol. a-Methylstyrol. o- bzw. p-Chlorstyrol, o-, m- oder p-Methylstyrol, p-tert.-Butylstyroi, (Meth- 
)Acrylsaure, (Meth-)Acrylnitril, Acryl- und Methacrylsaurealkylester mit 1 bis 8 C-Atomen in der Aikoholkom- 
ponente, beispielsweise Ethylacrylat, Methylacrylat. n- bzw. iso-Propylacrylat, n-Butylacryiat, 2-Ethylhexy- 
lacrylat. 2-Ethylhexylmethacrylat, Isooctylacrylat. tert.-Butylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacryiat, n- 
bzw. iso-Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, Isooctylmethacrylat und ggf. Mischungen derselben; 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit 2 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe. z.B. 2-Hydroxyethyl{meth-)acrylat, 2- 
Hydroxypropyl(meth-)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth-)acrylat; Trimethylolpropanmono(meth-)acrylat 
Pentaerythritmono(meth-)acrylat und deren Ester mit Fettsauren, Diester der FumarsMure, Itaconsaure! 
Maieinsaure mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente; Acrylnitril, (Meth)acrylsaureamid! 
Vinylester von Alkanmonocarbonsauren mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat Oder Vinylpropionat 
oder Mischungen der genannten Monomeren, N-Methoxymethyl(meth)acrylsaureamid. 

Bevorzugte Monomere sind Styrol und (Meth)Acrylsaurealkylester mit 1 bis 8 C-Atomen in d r 
Alkoholkomponente, das Veresterungsprodukt aus Fettsaure und HydroxyaJkylacrylaten und deren Mi- 
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schungen. 

Als wasserverdunnbare Poiyether werden bevorzugt lineare Oder verzweigte hydroxylgruppenhaitige 
Polyether eingesetzt. Als BeispieJe seien Poly(oxypropylen)glykole mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 1000, bevoreugt von 600 bis 900, genannt. 
5 Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. 

Die in dem erfindungsgema/ten Verfahren eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen enthal- 
ten 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, wasserverdunnbare Bindemittelbestandteile. 



10 Pigmente 

Die erfindungsgema/3 eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen konnen alle fur das 
Basecoat/Clearcoat-Verfahren geeigneten Pigmente enthalten. Als Beispiele seien Titandioxid, Graphit, Ru/?, 
Phthaiocyaninblau, Chromoxid. Perylentetracarbonsaureimide u. dgl. genannt, 
75 Die erfindungsgemafl eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen enthalten ganz besonders 
bevorzugt Metallplattchen pigmente, besonders bevorzugt Aluminiumptattchenpigmente. Die Metailplatt- 
chenpigmente konnen auch zusammen mit Farbpigmenten eingesetzt werden. In diesem Fail wird Art und 
Menge der Farbpigmente so gewahlt, da/3 der erwunschte Metalleffekt nicht unterdruckt wird. 

Es konnen auch mit Metalloxiden beschichtete Glimmerplattchen (z.B. Mica) als Effektpigmente anstelle ( 
20 Oder in Kombination mit Aluminiumplattchenpigmenten eingesetzt werden. 

Der Metallplattchenpigmentgehalt der erfindungsgematf eingesetzten Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen betragt - bezogen auf den GesamtbindemittelfestkSrper - bis zu 25 Gew.- 
%, vorzugsweise 12 bis 18 Gew.-%. 

25 

Verdickungsmittel 

Es ist erfindungswesentlich, dafl die erfindungsgema/3 eingesetzten Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen als Verdickungsmittel ein Schichtsilikat in Verbindung mit Xanthan enthal- 
30 ten. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen enthalten in der Regel 0,5 
bis 10 Gew.-% , bezogen auf den Gesamtfestkorpergehalt, Verdickungsmittel (der Gehait an Verdickungs- 
mittel errechnet sich als Summe aus dem Gehait an Schichtsilikat und dem Gehait an Xanthan). In den 
Fallen, in denen keine Metailpigmente enthalten sind, werden 0,5 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1,4 bis 3 

35 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfestkorper, Verdickungsmittel eingesetzt. In Metallp&ttchenpigmente 
enthaltenden Beschichtungszusammensetzungen werden 2 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 6 Gew.-%, 
bezogen auf den Gesamtfestkorper, Verdickungsmittel eingesetzt. 

Je nach Gewichtsverhaltnis 2wischen Schichtsilikat und Xanthan andern die erfindungsgemafi einge- ( 
setzten Basisbeschichtungszusammensetzungen ihre Applikations- und Effekteigenschaften. Der Durch- 

40 schnittsfachmann kann mit allgemein ubiichen Routinemethoden das fur den jeweiligen Anwendungs zweck 
optirnale Schichtsilikat/Xanthan-Verhaltnis errnitteln. In Metallplattchenpigmente enthaltenden Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen werden Schichtsilikat und Xanthan ubiicherweise in Gewichtsverhaltnissen 
von 99:1 bis 50:50 eingesetzt. Besonders gute Resultate werden bei Gewichtsverhaltnissen von 95:5 bis 
85:35 erhalten. 

45 Schichtsilikate, die ais Verdickungsmittel fur waflrige Beschichtungszusammensetzungen verwendbar 
sind, sind dem Fachmann gut bekannt (vgl. z.B. H. Kittel. Lehrbuch der Beschichtungen, Bd. II, Seite 340, 
und Bd. Ill, Seite 272 bis Seite 274; Verlag W.A. Colomb 1974. 1976). Es handelt sich hierbei vor ailem urn 
Aluminium-Magnesium-Silikatverbindungen vom Typ Montmoriilonit Z.B. Attapulgit. Bentonit oder Hectorit. 
Hectorit wird oft mit der ungefahren Summ- nformel Nao.s7(Mg.U)s SisOaofOH.F)*, wobei Li und F auch 
so fehlen konnen, beschrieben. 

Erfindungsgemafl konnen sowohl naturiiche ais auch synthetisch hergestellte Schichtsilikate eingesetzt 
werden. Vorzugsweise werden synthetisch hergestellte Natrium-Magnesium- bzw. Natrium-Magnesium- 
Ruor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs eingesetzt. 

Selbstverstandlich sind auch rnodifizierte. Z.B. mit Schutzkolloiden bzw. Peptisatoren modifizierte 
55 Schichtsilikate. sowie Mischungen unterschiedlicher Schichtsilikate einsetzbar. 

Xanthan (englisch: xanthan gum) ist ein allgemein bekanntes Verdickungsmittel, das auch in waflrigen 
Beschichtungszusammensetzungen, insbesondere Latexfarben, eingesetzt wird. Angesichts der groflen 
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Anzahl unterschiedlichster Verdickungsmittel war es uberraschend und nicht vorhersehbar, dai3 ausgerech- 
net mit Xanthan die einleitend beschriebenen Probleme gelost werd n konnen. 

Xanthao ist ein vorn Bakterienstamm Xanthomonas campestris abgeschiedenes hochpolymeres Hetero- 
polysaccharid (Molekuiarmasse etwa 2 Millionen) mit foigender Struktur: 




Xanthan 



Die erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen konnen auch weitere Gbliche Zusatze 
wie Fullstoffe, Weichmacher, Stabilisatoren, Netzmittel. Dispergierhiifsmittel, Verlaufsmittel, Entschaumer 
und Kataiysatoren einzeln oder im Gemisch in den ublichen Mengen enthalten. 

Nach Applikation der Basisbeschichtungszusammensetzungen wird nach einer kurzen Abluftzeit ohne 
Einbrennschritt mit einer geeigneten transparenten Deckschichtzusammensetzung Oberlackiert. Es konnen 
konventionelle losungsmittelhaitige Klarlacke, wasserverdunnbare Klarlacke oder Pulverklarlacke aufge- 
bracht werden. 

Schliefllich wird die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt 

Die Erfmdung betrifft auch wasserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen, die zur Herstellung 
der Basisschicht von Zweischichtlackierungen des Basecoat/Clearcoat-Typs geeignet'sind und die Wasser, 
ggf. organische Losemittei, ein wasserverdunnbares Polyurethanharz, Pigmentteilchen und ein Verdickungs- 
mittel enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Verdickungsmittel ein Schichtsilikat in Kombination 
mit Xanthan enthalten. 

Zur naheren Beschreibung der erfindungsgemafien Beschichtungszusammensetzungen wird auf die 
Seiten 4 bis 15 dieser Beschreibung verwiesen. 

Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehandelte Metallsubstrate in Frage; es konnen 
aber auch nichtvorbehandelte Metalle und beliebige andere Substrate, wie z.B. Holz, Kunststoffe usw., unter 
Verwendung der erfindungsgemaflen Basisbeschichtungszusammensetzungen mit einer mehrschichtigen, 
schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung des Basecoat/Clearcoat-Typs uberzogen werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher eriautert. Alle Angaben uber Teile und Prozent- 
satze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes festgesteltt wird. 

1 . Herstellung waflriger Verdickungsmitteldispersionen 



1.1 Verdickungsmittel (l) (Schichtsilikat in Kombination mit Xanthan) 

2,4 Gew.-Teile eines gereinigten Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikats vom Mohtmorillonit- 
typ werden unter starkem Ruhren (Dissolver: 3000 bis 4000 Umdrehungen pro Minute) langsam zu 50 
Gew.-Teilen deionisiertem Wasser gegeben. Danach werden unter starkem Ruhren 2,4 Gew.-Teile ein s 
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unverzeigten Poly(propylenoxids) mit einem mittleren Molekulargewicht von 900 und einer OH-Zahl von 125 
zugegeben, und es wird 15 Minuten weitergeruhrt Danach erfolgt die Zugabe von weiteren 44,6 Gew.- 
Teilen deionisierten Wassers, und es wird noch 15 Minuten weitergeruhrt. Dann werden nach Absenkung 
der Ruhrgeschwindigkeit (Dissoiver: 600-1400 Umdrehungen pro Minute) 0.6 Gew-Teile Rhodopol 50 MD 
5 (Xanthan, Handelsprodukt der Firma Rhone- Poulenc) zugegeben. Es wird noch weitere 60 Minuten geruhrt 
Die so hergestellte, leicht opake Dispersion wird unter Druck uber einen 5 u-CunoFilter filtriert. 



1.2 Verdickungsmittel (II) (nur Schichtsiiikat, ohne Xanthan) 

10 

3 Gew.-Teile eines gereinigten Natrium-Magnesium-Fluor-Uthiurn-Schichtsiiikats vom Montmoridonittyp 
werden unter starkem Ruhren (Dissoiver: 3000 bis 4000 Umdrehungen pro Minute) iangsam zu 50 Gew.- 
Teiien deionisiertem Wasser gegeben. Danach werden unter starkem Ruhren 3 Gew.-Teile eines unverz- 
weigten Poly(propylenoxids) mit einem mittleren Molekulargewicht von 900 und einer OH-Zahl von 125 
15 zugegeben, und es wird 15 Minuten weitergeruhrt Danach erfolgt die Zugabe von weiteren 44 Gew.-Teiien 
deionisierten Wassers, und es wird noch 1 5 Minuten weitergerOhrt 



2. Herstellung von Zweischichtlackierungen ( 

20 

Die Herstellung der Zweischichtlackierungen erfolgt - mit Ausnahme der unten beschriebenen Abande- 
rungen - gemafl den in der EP-A-89497 bzw. US-PS-4,489.135 Oder US-PS-4,558,090 angegebenen 
experimentellen Angaben. 

GegenQber den in der EP-A-89,497 und US-PS-4.489.135 bzw. US-PS 4,558,090 gemachten Angaben 
25 zur Herstellung der Sasisbeschichtungszusammensetzungen wurden folgende Abanderungen vorgenom- 
men: 

a) Anstelle der in der EP-A-89497 bzw. US-PS-4,489,135 Oder US-PS-4,558,090 eingesetzten 
Polyurethandispersionen wurden aquivaiente Mengen der in der DE-OS-35 45 618 offenbarten Polyurethan- 
dispersionen verwendet 

30 b) Anstelle der in der EP-A-89497 bzw. US-PS-4,489.135 Oder US-PS-4,558.090 eingesetzten 

Verdickungsmittel wurden aquivaiente Mengen der nach den obigen Vorschriften 1,1 und 1.2 hergestellten 
Verdickungsmittel verwendet. 

Die so hergestellten Beasisbeschichtungszusammensetzungen werden durch Spritzapplikation auf 
gebonderte Stahlbleche appliziert und nach einer Zwischenabluftzeit von 15 Minuten bei Raumtemperatur 
36 (ca. 20 *C) wie in der EP-A-89497 und den US-Patentschriften 4,489,135 sowie 4,558,090 beschrieben mit 
einem Klarlack uberzogen und eingebrannt. 

Die Bastsbeschichtungszusammensetzungen. die das Verdickungsmittel (I) enthalten, weisen gegenuber 
den Basisbeschichtungszusammensetzungen, die das Verdickungsmittel (II) enthalten, ' ( 

40 - eine verbesserte Scher- bzw. Ringleitungsstabiiitat, 

- eine verbesserte Lagerstabilitat 

- bei gleicher Viskositat einen geringeren Festkorpergehalt und 

- verbesserte Applikationseigenschaften (z.B. geringere Ablaufneigung an senkrechten Flachen) 
45 auf und iiefern effektstarkere Lackierungen, 



Ansprtiche 

so 1. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf 
einer Substratoberflache, bei welchem 

(1 ) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wasserverdQnnbare Basisbe- 
schichtungszusammenset2ung aufgebracht wird. wobei diese Basisbeschichtungszusammensetzung Was- 

55 ser, ggf. organische Ldsemittel, ein wasserverdunnbares Bindemittel, Pigmentteilchen und ein Verdickungs- 
mittel enthalt. 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basrsschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung aufge- 
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bracht wird und anschlie/tend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, datf die Basisbeschichtungszusammensetzung ais Verdickungsmittel ein Schicht- 
silikat in Kombination mit Xanthan enthalt. 

5 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl die Basisbeschichtungszusammensetzung 
als wasserverdunnbares Bindemittel ein wasserverdOnnbares Polyurethanharz enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2 ? dadurch gekennzeichnet, dai3 die Basisbeschichtungszusarnmensetzung 
ais zusatzliche Bindemittelkomponente ein wasserverdOnnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 bis 80 

jo Gew.-% t bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Anteil des wasserverdunnbaren Polyurethanharzes, 
enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Basisbeschichtungszusammensetzung 
ais weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein wasserverdunnba- 
res Polyacrylatharz enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz zu Polyesterharz und/odec Poiyacry- 

15 latharz 2:1 bis 1:4 betragt und das Gewichtsverhaltnis Melaminharz plus Polyester und/oder Polyacrylatharz 
zu Polyurethanharz 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:1 bis 1:2, besonders bevorzugt 1,3:1 bis 1:1,3 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Basisbeschichtungszusammensetzung 
als zusatzliche Bindemittelkomontente ein blockiertes Polyisocyanat zusammen mit einem wasserverdunn- 
baren Polyesterharz und/oder einem wasserverdunnbaren Polyacrylatharz enthalt und das Gewichtsverhalt- 

20 nis Polyisocyanat plus Polyester- und/oder Polyacrylatharz zu Polyurethanharz 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:1 bis 
1 :2, betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die Basisbe- 
schichtungszusammensetzung Metallplattchenpigmente enthalt 

7. Wasserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen, die zur Herstellung der Basisschicht von 
25 Zweischichtlackierungen des Basecoat/Clearcoat-Typs geeignet sind und die Wasser, ggf. organische 

Losemittei, ein wasserverdunnbares Polyurethanharz als Bindemittel, Pigmentteilchen und ein Verdickungs- 
mittel enthalten, dadurch gekennzeichnet, da£ sie als Verdickungsmittel ein Schichtsilikat in Kombination 
mit Xanthan enthalten. 

8. Wasserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,* 
so da/3 sie als zusatzliche Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 

bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Anteil des wasserverdQnnbaren Polyurethan- 
harzes, enthalten. 

9. Wasserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein wasserver- 

35 dtinnbares Polyacrylatharz enthanlten, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz zu Polyesterharz 
und/oder Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betragt das Gewichtsverhaltnis Melaminharz plus Polyester-und/oder 
Polyacrylatharz zu Polyurethanharz 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:1 bis 1:2, besonders bevorzugt 1,3:1 bis 1:1,3, 
betragt. 

10. Waserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
40 gekennzeichnet, dafl sie Metallpiattchenptgmente enthalten. 
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